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WasserlOsliche Copoiymere von monoethylenisch ungesattigten Polyalkylenoxidmo- 
nomeren und mindestens ein Stickstoffatom enthaltenden dipolaren Monomeren 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue wasserldsliche Copoiymere, die 

(a) 60 bis 99 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Polyalkylen- 
oxidmonomers der allgemeinen Fonmel I 



in der die Variablen folgende.Bedeutung haben: 

X -CH2- Oder -C(0)-. wenn Y fur -O- steht; 
-C(0)-. wenn Y fur -NH- steht; 

-O- Oder -0-(CH2)4-. wenn Y fur eine chemische Bindung steht; 
Y -0-, -NH- Oder eine chemische Bindung; 
Wasserstoff Oder Methyl; 

C2-C4-Alkylenreste, die gleich oder verschieden sowie linear oder verzweigt 
sein konnen, wobei jedoch mindestens 50% der Reste R^ fur Ethylen ste- 
hen; 

R^ Ci-C22-Alkyl. Phenyl, p-(Ci-Ci2-alkyl)phenyl oder Wasserstoff; 
n eine ganze Zahl von 6 bis 50, 

(b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtquatemisierten, mindestens ein Stick- 
stoffatom enthaltenden, dipolaren Monomers, 

(c) 0 bis 39 Gew.-% anderer nichtionischer monoethylenisch ungesattigter Monome- 



(d) 0 bis 10 Gew.-% anderer anionischer monoethylenisch ungesattigter Monomere 

einpolymerisiert enthalten und ein mittleres Molekulargewicht Mw von 2 000 bis 
500 000 D aufweisen. 

AuRerdem betrifft die Erfindung die VenA/endung dieser Copoiymere als Dispergiermit- 
tel und Sequestriermittel fQr pigmentierte Materialien, als Zusatz zu Waschmittein, 
Waschevorbehandlungsmittein, Reinigungsmittein fOr harte Oberfldchen, Zahnreini- 
gungsmittein und Korperpflegemittein sowie als Hilfsstoffe fOr die Textilverarbeitung, 
Papierherstellung und -verarbeitung und Deinkingprozesse. 
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Nicht zuletzt betrifft die Erfindung Waschmittelformulierungen. die diese Copolymere 
enthalten. 

5 Pigmenthaltige Verschmutzungen, insbesondere solche, die durch die farbgebenden 
Komponenten von Tee, Kaffee Oder auch Gras hervorgerufen werden, sind in der Re- 
gel nur schwer von textilen und harten Oberfiachen zu entfemen. Auch im Bereich der 
Zahnpflege tritt dieses Problem auf. Weiterhin ist die Entfernung pigmentlerter Mate- 
rialien von Substraten auch in technischen Prozessen, wie Textilverarbeitung, Papler- 
10 herstellung und -verarbeltung sowie Deinkingprozessen, von Bedeutung. Die bislang 
fur diese Zwecke eingesetzten Mittel sind in der Regel nicht zufriedenstellend. 

In der JP-A-1 999/208098 wird die Verwendung von Copolymeren von N-Vinylimida- 
zoien und Methylpolyethylenglykol(meth)acrylaten, die 90 bis 95 mol-% des N-Vinyl- 
15 imidazolmonomers einpolymerisiert enthalten, als Farbstoffrezeptor fur die Beschich- 
tung von Ink-Jet-Papieren beschrieben. 

Aus der JP-A-1 986/26608 sind waHrige Pigmentdispersionen fQr Anstrichmittel be- 
kannt, die als DIspergienmittel Copolymere von 48 bzw. 46 Gew.-% Polyethylen- Oder 
20 -propylenglykolmethacrylat, 50 Gew.-% N-Vinylpyn-olidon Oder N-Vinylimidazol und 

zusatzlich 2 bzw. 4 Gew.-% quatemSre Ammoniumgruppen enthaltender (Meth)Acryl- . 
monomere enthalten. 

Auch in der JP-A-200 1/3 1885 werden Dispergiermittel fur Pigmente beschrieben, die 
25 Copolymere von N,N-Dimethylaminopropylacrylamld Oder N-Vinylimidazol, Methylpoly- 
ethylenglykolmethacrylat und 65 bzw. 75 Gew.-%. bezogen auf das jeweilige Copoly- 
mer, eines Makromonomers auf der Basis von Polymethylmethacrylat oder eines Me- 
thylmethacrylat/2-Hydroxyethylmethacrylat-Copolymers mit jeweils einer endstSndigen 
Methacryloylgruppe darstellen. 

30 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. Polymere bereitzustellen. die 
sich als Dispergiermittel fQr pigmenthaltigen Schmutz eignen. 

Demgerndd wurden wasserifisliche Copolymere gefunden, die 

35 

(a) 60 bis 99 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesSttigten Polyalkylen- 
oxidmonomers der allgemeinen Formel I 

H2C=CR— X— Y— (-R-0-);;-R^ I 



40 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
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X -CH2- Oder -C(0)-, wenn Y fOr -O- steht; 

-C(0)-. wenn Y fQr -NH- steht; 
5 -O- Oder -0-(CH2)4-, wenn Y fQr eine chemische Bindung steht; 

Y -0-, -NH- Oder eine chemische Bindung; 

Wasserstoff Oder Methyl; 

C2-C4-Alkylenreste, die gleich Oder verschieden sowie linear Oder verzweigt 
sein konnen, wobei jedoch mindestens 50% der Reste fQr Ethyten ste- 
10 hen; 

R^ Ci-C2rAlkyl, Phenyl, p-(Ci-Ci2-alkyl)phenyl Oder Wasserstoff; 

n eine ganze Zahl von 6 bis 50, 

(b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtquaternisierten stickstoffhaltigen dipola- 
15 ren Monomers, 

(c) 0 bis 39 Gew.-% anderer nichtionischer monoethylenlsch ungesSttigter Monome- 
re und 

20 (d) 0 bis 1 0 Gew.-% anderer anionlscher monoethylenlsch ungesattigter Monomere 

einpolymerisiert enthalten und ein mittleres Molekulargewicht Mw von 2000 bis 500 000 
D aufweisen. 



25 Bevorzugte erflndungsgemaiie Copolymere enthalten als einpolymerislerte Kompo- 
nente (a) monoethylenlsch ungesSttigte Polyalkylenoxidmonomere der Formel I, In der 
die Variablen folgende Bedeutung haben: 



X -C(0)-; 
30 Y -NH- und vor allem -0-; 

R^ Wasserstoff und vor allem Methyl; 

R^ Cr-CMIkylenreste, die gleich oder verschieden sowIe linear Oder verzweigt sein 
kdnnen, wobei jedoch mindestens 70%, insbesondere mindestens 85% der Reste 
R^ fur Ethylen stehen; besonders bevorzugt bedeutet R^ Ethylen; 
35 R^ Ci-C4-Alkyl oder Wasserstoff. insbesondere Wasserstoff und vor allem Methyl; 
n eine ganze Zahl von 8 bis 35, vor allem 10 bis 30 und besonders bevorzugt 15 bis 
25. 



Bel den Monomeren (a) handelt es sich entsprechend Formel I beispielweise um: 

40 
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Umsetzungsprodukte von (Meth)Acrylsaure mit Polyalkylenglykolen, die nicht end- 
gruppenverschlossen, einseitig durch AlkyI-, Phenyl- Oder Alkylphenylreste 
endgruppenverschlossen, einseitig aminiert oder einseitig durch AlkyI-, Phenyl- 
oder Alkylphenylreste endgruppenverschlossen und einseitig aminiert sind. also 
5 (Meth)Acrylsaureester ((Meth)Acrytate) und (Meth)Acrylamide; 

Vinylether von Polyalkylenglykolen, die nicht endgruppenverschlossen oder einsei- 
tig durch AlkyI-, Phenyl- oder Alkylphenylreste endgruppenverschlossen sind; 

10 - Allylether von Polyalkylenglykolen, die nicht endgruppenverschlossen oder einsei- 
tig durch AlkyI-, Phenyl- oder Alkylphenylreste endgruppenverschlossen sind. 

Die (Meth)Acrylamide sind dabei bevorzugte Monomere (a) und die Acrylate und vor 
allem die Methacrylate besonders bevorzugte Monomere (a). 
15 . 

Als besonders geeignete Beispiele fQr die Monomere (a) seien genannt: 

Methylpolyethylenglykol(metii)acrylat und -(meth)acrylamid, Methylpoly(propylen- 
oxid-co-ethylenoxld)(metii)acrylat und -(metti)acrylamid, Ethylpolyethylenglykol- 
20 (meth)acrylat und -(meth)acrylamid und Ethylpoly(propylenoxid-co-ethylenoxid)- 

(meth)acrylat und -(meth)acrylamid mit jeweils 6 bis 50, bevorzugt 8 bis 35, be- 
sonders bevorzugt 10 bis 30 und ganz besonders bevorzugt 15 bis 25 Alkylen- 
oxideinheiten, wobei Methylpolyethylenglykolacrylat bevorzugt und Methylpolyethy- 
lenglykolmethacrylat besonders bevorzugt ist; 

25 

PolyeUiylenglykolmonovinylether. Methylpolyethylenglykolmonovinylether und Mo- 
no(vinyloxybutyl)polyethylenglykol mit jeweils 6 bis 50, bevorzugt 8 bis 35. beson- 
ders bevorzugt 10 bis 30 und ganz besonders bevorzugt 15 bis 25 Alkylenoxidein- 
heiten; 

30 

Polyethylenglykolmonoallylether und Methylpolyethylenglykolmonoallylether mit 
jeweils 6 bis 50, bevorzugt 8 bis 35, besonders bevorzugt 10 bis 30 und ganz be- 
sonders bevorzugt 15 bis 25 Alkylenoxideinheiten. 

35 Der Anteil der Monomere (a) an den erfindungsgemaiien Copolymeren betrSgt 60 bis 
99 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 97 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 96 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt 90 bis 95 Gew.-%. 

Fur die erfindungsgemaiien Copolymere besonders geeignete Monomere (b) sind 
40 N-Vinyllactame, N-Vinylimidazole, Vinylpyridine, N-Vinylamide und basische Ester und 
Amide von ethylenisch ungesdttigten Carbonsduren. 
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Im einzelnen seien als Beispiele fur besonders geeignete Monomere (b) genannt: 

N-Vinyllactame von Lactamen mit 5- bis 7-gliedrigen Ringen. wie N-Vmylpyrroli- 
don. N-Vinylcaprolactam und N-Vinyloxazolidon; 

5 

N-Vinylimidazole, d.h. N-Vinylimidazol selbst und seine Deiivate, insbesondere Ci- 
Cs-Alkylderivate. wie N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazoI. N-Vinyl- 
5-methylimidazol, N-Vinyl-2-ethylimidazol, N-Vinylimidazolin, N-Vinyl-2-methyl- 
imidazolin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin; 

10 

Vinylpyridine, wie 4-Vinylpyridin und 2-Vinylpyridin; 

- N-Vinylamide von gesSttigten Ci-Ci8-Carbonsauren, wie N-Vinylfonrnamid und N- 
Vinylacetamid; 

15 

basische Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere die 
Ester von a,3-ungesattigten Cs-Ce-Monocarbonsauren, vor allem Acrytsaure und 
Methacrylsaure. mit Aminoalkoholen, vor allem N,N-Di(Ci-C4-alkyl)amino-C2-C6- 
alkoholen. wie Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylamlnoethylmethacrylat, Di- 
20 methylamlnopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminoethyla- 
crylat, Diethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobu- 
tylacrylat; 

basische Amide von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere die 
25 N,N-Di{Ci-C4-alkyl)amino(C2-C6-alkyl)amide von a,p-ungesattigten Ca-Ce-Mono- 

carbonsauren. vor allem Acrylsaure und Methacrylsaure, wie Dimethylaminoethyl- 
acrylamid, DImethylaminoethylmethacrylamld. Diethylaminoethylacrylamid, Di- 
ethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid. Dimethylamino- 
propylmethacrylamld. Diethylaminopropylacrylamid und Diethylaminopropylmeth- 
30 acrylamid. 



Bevorzugte Monomere (b) sind N-Vlnylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam. N-Vinyl- 
imidazoi, 4-Vinylpyridin, N-Vinylformamid und basische (Meth)Acrylsaureester und 
-amide, insbesondere N.N-DI(CrC4-alkyl)aminoethyl(meth)acrylate, N,N-Di(CrC4-al- 
35 kyI)amlnoethyl(meth)acrylamlde, N,N-Dl(Ci-C4-alkyl)amlnopropyl(meth)acrylate und 
N,N-Di(Ci-C4-alkyl)aminopropyl(meth)acrylamide, unter denen N,N-Dimethylamino- 
ethyl(meth)acrylat und N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid besonders hervorzu 
heben sind. 



40 Besonders bevorzugte Monomere (b) sind N-Vinylpyrrotidon. N-Vinylimidazol und 
Kombinationen von N-Vinylpynrolidon und N-Vinylimidazol. 
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Der Anteil der Monomere (b) an den erfindungsgema&en Copolymeren betrggt 1 bis 
40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 20 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. 

5 Als optlonale Komponente (c) l<dnnen die erfindungsgemd&en Copolymere nichtioni- 
sche monoethylenisch ungesSttigte Monomere enthalten. 

Geeignete Monomere (c) sind beispielswetse: 

10 - Ester von monoetliylenisch ungesattigten Ca-Ce-Carbonsauren, vor allem Acryl- 
sdure und Methacrylsaure, mit einwertigen Ci-C2z-Allcoliolen. insbesondere Ci- 
Ci6-Ailcoholen, sowie Hydroxyalkylestervon monoetliylenisch ungesattigten Ca-Ce- 
CarbonsSuren, vor allem AcrylsSure und Methacrylsaure. mit zweiwertigen C2-C4- 
Alkoholen, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat. n-Butyl(meth)acrylat, sec- 

15 Butyl(meth)acrylat. tert.-Butyl(meth;acrylat. Ethylhexyl(meth)acrylat, Hydroxyethyl- 

(meth)acrylat und Hydroxypropyl(meth)acrylat; 

- Amide von monoethylenisch ungesattigten Ca-Ce-Carbonsauren. vor allem Acryl- 
saure und Methacrylsaure, mit primaren und sekunddren Ci-Ci2-Aminen, wie 
20 (Meth)Acrylamid. N-Methyl{meth)acrylamid, N-lsopropyl(meth)acrylamid und N- 

Butyl(meth)acrylamid; 

Vinylester von gesattigten Ci-Cis-Carbonsauren, wie Vinylacetat und Vinytpropio- 
nat; 

25 

aliphatische und aromatlsche Olefine, wie Ethylen, Propylen, C4-C24-a-Olefine, 
insbesondere C4-Ci6-a-Olefine, z.B. Butylen, Isobutylen, Diisobuten, Styrol und a- 
Methylstyrol, sowie auch Diolefine mit einer aktiven Doppelbindung, z.B. Butadien; 

30 - ungesattigte Nitrile, wie Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Bevorzugte Monomere (c) sind (CrCi6-Alkyl)(meth)acrylate, Vinylacetat, Vinylpropio- 
nat, C4-Ci6-a-Olefine, Styrol und (Meth)Acrylnitril. 

35 Besonders bevorzugte Monomere (c) sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n- 
Butylacrylat, tert.-Butylacrylat und Vinylacetat. 



40 



Ganz besonders bevorzugte Monomere (c) sind Methylacrylat. Ethylacrylat, Methyi- 
methacrylat und Vinylacetat. 
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Sind die Monomere (c) in den erfindungsgemaKen Copoiymeren enthalten, so kann ihr 
Antell bis zu 39 Gew.-%, bevorzugt von 2,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 
bis 15 Gew.-%. betragen. 

5 Welterhin kOnnen die erfindungsgemdHen Copolymere als optionale Komponente (d) 
anionische nnonoethylenisch unges^ttigte l\4onomere enthalten. 

Geeignete Monomere (d) sind beispielsweise: 

10 - a,p-ungesattigte Monocarbonsduren, die vorzugsweise 3 bis 6 Kolilenstoffatome 
aufweisen, wie Acrylsaure, IVIetliacrylsaure, Etliacrylsaure, CrotonsSure und Vinyl- 
essigsdure, und deren Alkalimetall- und Ammoniumsaize; 

ungesattigte picarbonsSuren, die vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatome aufwei- 
15 sen, wie ItaconsSure und IVIaleinsdure, deren Anhydride, wie MaleinsSureanhydrid, 

und deren Aikaiimetall- und Ammoniumsaize; 

Halbester von ungesdttigten Dicarbonsauren mit Ci-C6-Alkoholen, wie Itacon- und 
Maleinsdurehalbesten 

20 

ethylenisch unges3ttigte SuifonsSuren, wie Vinylsulfons^ure, Acrylamidopropan- 
sulfonsaure, Metallylsulfonsdure und m- und p-StyrolsulfonsSure; 

ethylenisch ungesattigte Phosphonsduren. wie VinylphosphonsSure und m- und p- 
25 Styrolphosphonsaure. 

Bevorzugte Monomere (d) sind Acrylsaure, Methacrylsdure und Maleinsaure. 

Besonders bevorzugte Monomere (d) sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 

30 

Der Anteil der Monomere (d) an den erfindungsgema&en Polymeren kann bis zu 10 
Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 2,5 Gew.- 
%, betragen. 

35 Die erfindungsgemdflen Copolymere haben ein mittleres Molekulargewicht Mw von 
2 000 bis 500 000 D, bevorzugt von 2 000 bis 250 000 D, besonders bevorzugt von 
2 500 bis 100 000 D und ganz besonders bevorzugt von 4 000 bis 60 000 D. 

Der K-Wert der erfmdungsgemS&en Copolymere liegt Qblichenveise bei 8 bis 70, ins- 
40 besondere bet 10 bis 50, vor allem bei 12 bis 40 (gemessen in 1 gew.-%iger wadriger 
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LiJsung bei 25**C, nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, Seite 58-64 und 
71-74(1932)). 

Die erfindungsgemaaen Copolymere konnen durch radikalische Polymerisation der 
5 Monomere (a) und (b) sowie gewQnschtenfalls (c) und/oder (d) hergestellt werden. 

Sollen die erfindungsgemaHen Copolymere auf (Meth)Acrylsaureestem oder -amiden 
(a) basieren, kann man Jedoch z.B. auch so vorgehen, da(i man {Meth)Acrylsaure in 
zu der molaren Menge des Monomers (a) aquivalenter Menge mit dem Monomer (b) 
10 sowie gewQnschtenfalls (c) und/oder (d) polymerisiert und das gebildete Copolymer 
anschlleKend mit Polyalkylengl^olen, die nicht endgruppenverschlossen. einseitig 
durch AlkyI-, Phenyl- oder Alkylphenylreste endgruppenverschlossen bzw. einseitig 
aminiert oder einseitig durch AlkyI-, Phenyl- oder Alkylphenylreste endgruppenver- 
schlossen und einseitig aminiert sind, verestert bzw. aminiert. 

15 

Die radikalische Polymerisation der Monomere kann nach alien bekannten Methoden 
vorgenommen werden, wobei die Verfahren der Ldsungspolymerisation und der Emul- 
sionspolymerisation bevorzugt sind. 

20 Vorteilhafl wird die Poylmerisation In Wasser durchgefuhrt. Es konnen jedoch auch 
Mischungen von Wasser und organischen L5sungsmitteln oder organische LOsungs- 
mittel allein als Reaktionsmedium venvendet werden. 

Beispiele fOr geeignete organische LOsungsmittel sind aliphatische und cycloaliphati- 
25 sche einwertige Alkohole. wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol. 
sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und Cydohexanol, mehnvertlge Alkohole. z.B. 
Glykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol, und Glycerin, Alkylether 
mehnvertiger Alkohole, z.B. Methyl- und Ethylether der genannten zwelwertigen Alko- 
hole. sowie Etheralkohole, wie Diethylenglykol und Triethylenglykol, sowie cyclische 
30 Ether, wie Dioxan. 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich sowohl thermisch als auch photochemisch 
(Photoinitiatoren) zerfallende und dabei Radikale bildende Verbindungen. 

35 Unter den thermisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren sind Initiatoren mit einer 
Zerfallstemperatur im Berelch von 20 bis 180**C, insbesondere von 50 bis QO^'C, bevor- 
zugt. Beispiele fur besonders bevorzugte thermische Initiatoren sind anorganische 
Peroxoverbindungen, wie Peroxodisulfate (Ammonium- und vorzugsweise Natriumper- 
oxodisulfat), Peroxosulfate, Percarbonate und Wasserstoffperoxid; organische Per- 

40 oxoverbindungen, wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctano- 
ylperoxid. Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid. Bis(o-toloyl)peroxtd, 
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Succinylperoxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, 
tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylpemeodecanoat, tert.-*Butylperben- 
zoat, tert.-Butylperoxid. tert.*Butylhydroperoxid. Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxi- 
2-ethylhexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat; Azoverbindungen. wie 2.2 -Azobis- 
5 isobutyronitril. 2,2 -Azobis(2-methylbutyronitril) und Azobis(2-amidinopropan)dihydro- 
chlorid. 

Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind Benzophenon, Acetophenon, Benzoin- 
ether, Benzyldialkylketone und deren Derivate. 

10 

Die Polymerisationsinitiatoren werden je nach den Anforderungen des zu polymerisie- 
renden Materials QblichenA^eise in Mengen von 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 
bis 5 Gew.-%, Jewells bezogen auf die zu polymerisierenden l\4onomere, eingesetzt 
und l<onnen einzein Oder, zur Ausnutzung vorteilhafter synerglstischer EfTel^te, in 
1 5 Kombination miteinander angewendet werden. 

Zur Begrenzung der Molmassen der erfindungsgema&en Copolymere l<5nnen bei der 
Potynrterisation Qbliche Regler, z.B. Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Tlii- 
oglycolsaure und Natriumdisulfit, zugesetzt werden. Geeignete Reglenmengen liegen 
20 im allgemeinen bei 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Mono- 
mere. 

Die Polymerisationstemperatur liegt in der Regel bei 10 bis 200''C. vor allem bei 40 bis 
140*^0, insbesondere bei 50 bis 120''C. 

25 

Die Polymerisation kann unter atmosphSrischem Druck durchgefOhrt werden, vor- 
zugsweise wird sie jedoch in geschiossenem System unter dem sich entwickelnden 
Eigendruck vorgenommen. 

30 Die erfindungsgemaiien Copolymere eignen sich hervorragend zur Dispergierung und 
Sequestrierung von partikularen und Ibslichen pigmentierten Materialien in wai^rigen 
Medien, insbesondere pigmenthaltigem Schmutz, wie er z.B. durch die fdrbenden Be- 
standteile von Tee, Kaffee, Rotwein, Obst und Obstsaften. GemQse und Gras sowie 
Kosmetikprodukten hervorgerufen wird. 

35 

Zu diesem Zweck kOnnen die erfindungsgemSlien Copolymere sowohl in Waschmit- 
teln, Waschevorbehandlungsmittein und Reinigungsmittein als auch in Zahnreini- 
gungsmitteln und Kdrperpfiegemitteln eingesetzt werden. Ebenso eignen sie sich als 
Hilfsstoffe for technische Prozesse, wie die Textilverarbeitung, Papierherstellung und 
40 -verarbeitung und Deinkingprozesse. 
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Von ganz besonderer Bedeutung ist die Anwendung der erfindungsgemaUen Copoly- 
mere in Waschmittein und Reinigungsmittein fiir die Entfemung von pigmentiertem 
Schmutz von Oberfiachen aller Art. Dblicherweise werden die Copolymere diesen Mit- 
teln in Mengen von 0.05 bis 10 6ew.-% zugesetzt. 

5 

Bel den zu behandelnden Oberfiachen kann es sich urn strukturierte oder pordse 
Oberfldchen, aber auch urn glatte. gering strukturierte Oberfldchen von flexiblen oder 
harten Materialien handein. 

10 Strukturierte und por6se Oberfldchen kdnnen dabei von faserbasierten IVIaterialien 
(Fasem, Game, Gewebe, Vliese, u.a.) oder von por6sen makroskopischen Materialien 
gebildet werden. 

. Beispiele fCir faserbasierte Materialien sind Textilien und textile Oberfl§chen, d.h. alle 
15 Arten faserbasierter Gewebe, insbesondere Bekleidungs- und Dekorationsstoffe, Be- 
zuge, wie MSbelbezOge, und BelSge, wle Teppichbbden, aus Synthesefasem, wie Po- 
lyester, Polypropylen und Polyamid, Naturfasem, wie Baumwolle, Wolle und Seide, 
und/oder modifizierten Naturfasem. wie modifizierter Baumwolle, z.B. Viskose. und aus 
Mischgeweben der vorgenannten Fasem, wie Baumwollmischgeweben, z.B. Baumwol- 
20 le/Polyester- und Baumwolle/Polyamid-Mischgeweben. 

Beispiele fOr pordse Materialien sind Leder, vorzugsweise nicht oder nur gering ober- 
fiachenvergutete Leder, wie Wildleder, und Ledergegenstande. z.B. Lederbekleidung. 
Lederschuhe und Lederm6bel. 

25 

Weitere Beispiele fQr por5se Materialien sind Hdlzer, vorzugsweise nicht oder nur ge- 
ring obernachenvergQtete HiSlzer. und HolzgegenstSnde, z.B. unlackierte Mobel, offen- 
porige hdlzeme Wand- und BodenbelSge und Konstruktionsholz im Bau, und pordse 
Baumaterialien, wie Sichtbeton, Gasbeton. Verputze. unglasierte Keramik, Ziegel und 
30 por&se Mineralien, z.B. Sandstein. 

Beispiele fur glatte. gering strukturierte Oberfiachen sind Oberflachen aus: 

Kunststoffen und Kunststoff- bzw. Kunstharzbeschlchtungen, z.B. M6bel, Fassaden- 

vericleidungen, Fahrzeuge, Geschin- aus Polypropylen, Polyvinylchlorid oder Poly- 
35 methylmethacrylat und BodenbelSge aus Polyvinylchlorid, Polypropylen oder Linoleum; 

Glas, Z.B. Scheibenglas, glasierte Keramik, Flaschen und Glasgeschirr; 

Stein, Z.B. Steinzeugfliesen und steineme Fassadenverkleidungen; 

Metall, Z.B. unlackierte Sichtblechverkleidungen, Roheisen- und Aluminiumkonstrukti- 

onen und galvanisierte bzw. verchromte Oberfiachen; 
40 Porzellan. z.B. Geschin* und Sanitarkeramik; 

Zahne; 
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geschlossenporlg behandelte H6lzer und Leder, z.B. oberfiachenvergutete Holzmabel 
und Parkettbfiden sowie MdbelbezQge, Schuhe und Bekleidung aus oberflachenvergu- 
teten Ledem; 

Anstriche und Lackierungen auf verschiedensten Unteiiagen, z.B. lackierte Fahrzeuge, 
5 Wandanstriche und lackierte Oder gestrichene MObel. 

Die Behandlung der genannten OberflSchen kann durch Wasche Oder Reinigung er- 
folgen. Haufig kann es dabei zweckmaBig sein. die Oberfiachen z,B. durch Einweichen 
Oder Einspruhen zunSchst vorzubehandeln. Beispielsweise ist es zur Entfemung hart- 

10 nackigen pigmenthaltigen Schmutzes von Textilmaterialien besonders vorteilhaft, die 
Schmutzflecken zunaclist fOr eine Dauer von 5 min bis zu 24 h mit flQssigem Wasch- 
mittel, einem speziellen Waschevorbehandlungsmittei Oder konzentrierten Ldsungen 
eines Waschmittelpulvers, das jeweils die erfindungsgemafien Copolymere enthait. 
einzuweichen und die Textilmaterialien anschlieliend mit demselben oder einem ande- 

1 5 ren Waschmittel zu waschen. 

ErfindungsgemaiSe flQssige Waschmittelfomiulierungen enthalten insbesondere fol- 
gende Komponenten: 

20 (A) 0.05 bis 10 Gew.-% mindestens eines erfindungsgemaBen Copolymers, 

(B) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines niclitionischen, anionischen und/oder katio- 
nischen Tensids. 

25 (C) 0 bis 20 Gew.-% eines anorgantschen Builders, 

(D) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders, 

(E) 0 bis 60 Gew.-% anderer Qblicher Inhaltsstoffe. wie Soda, Enzyme, Parfum, 

30 Komplexbildner, Kon^osionsinhibitoren. Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichka- 

talysatoren, Farbubertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, Soil-Release- 
Polyester, Faser- und Farbschutzadditve. Silicone. Farbstoffe. Bakterizide, orga- 
nische Losungsmittel, Ldslichkeltsvermittler. Hydrotrope. Verdicker und/oder Al- 
kanolamine und 



35 



40 



(F) 0 bis 99,45 Gew.-% Wasser. 

Erfindungsgemafie teste Waschmittelformulierungen haben vorzugsweise folgende 
Zusammensetzung: 

(A) 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens eines erfindungsgemaden Copolymers, 
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(B) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, anionischen und/oder 
kationischen Tensids, 

5 (C) 0,5 bis 50 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(D) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders und 

(E) 0 bis 60 Gew.-% anderer Oblicher Inhaltsstoffe, wie Stellmittel, Enzyme, Parfum, 
10 Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichka- 

talysatoren, FarbObertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, Soil-Release- 
Poiyester, Faser- und Farbschutzadditve, Silicone, Farbstoffe, Bakterizide, Auf- 
Idsungsverbesserer und/oder Sprengmlttel, 

15 wobei die Summe der Komponenten (A) bis (E) 100 Gew.-% ergibt. 

Die erfindungsgennaBen festen Waschmittelformulierungen kOnnen in Pulver-, Granu- 
lat-, Extrudat- Oder Tablettenform vorliegen. 

20 Als nichtionische Tenside (b) eignen sich dabei vor allem: 

- Alkoxylierte C8-C22-Alkohole, wie Fettalkoholalkoxylate, Oxoalkoholalkoxylate und 
Guerbet-alkoholethoxylate: Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid erfolgen. Es kdnnen Blockcopolymerlsate Oder statistische 

25 Copolymere vorliegen. Pro mol Alkohol enthalten sle Qbllchenweise 2 bis 50 mol, 

vorzugswelse 3 bis 20 mol, mindestens eines Alkylenoxids. Bevorzugtes Alkylen- 
oxid ist Ethylenoxid. Die Alkohole haben vorzugswelse 10 bis 18 Kohlenstoffato- 
me. 

30 - Alkylphenolaikoxylate, insbesondere Alkylphenolethoxylate, die Ce-Cu-Alkylketten 
und 5 bis 30 mol Alkylenoxid/mol enthalten. 

- Alkylpolyglucoslde, die Ce-Caz-. vorzugswelse Cio-Cie-Alkylketten und In der Regel 
1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5, Glucosideinheiten enthalten. 

35 

N-Alkylglucamide, Fettsaureamidalkoxylate, Fettsaurealkanolamidalkoxytate sowie 
Blockcopolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid. 



Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise: 

40 
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Sulfate von (Fett)alkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18, Kohlenstoffato- 
men, insbesondere Cadi-Alkoholsulfate, Ci2Ci4-Alkoholsulfate, Ci2-Cie-Alkohol- 
sulfate, Laurylsulfat, Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulfat, Stearylsulfat und 
Talgfettalkoholsulfat. 

5 

Sulfatlerte alkoxylierte C8-C22-Alkohole (Alkylethersulfate): Verbindungen dieser Art 
werden beispielsweise dadurch hergestellt, dad man zunSchst einen 08-022-, vor- 
zugsweise einen Oio-Oia-Alkohol, z.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das Alk- 
oxylierungsprodukt anschlie&end sulfatiert. FUr die Alkoxylierung venvendet nnan 
10 vorzugsweise Ethylenoxid. 

Lineare C8-C2o-Alkylbenzolsulfonate (LAS), vorzugsweise lineare Cg-Cia-Alkylben- 
zolsulfonate und -Alkyltoluolsulfonate. 

15 - Alkansulfonate, insbesondere O8-O24-. vorzugsweise Cio-Ci8-Alkansulfonate. 

Seifen, wie die Na- und K-Saize von Oe-024-Oarbonsauren, 

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in Fonm von Salzen 
20 zugegeben. Geeignete Saize sind dabei z.B. Alkaiimetallsaize, wie Natrium-, Kalium- 
und Lithiumsaize, und Ammonlumsaize, wie Hydroxyethylammonlum-, DI(hydroxy- 
ethyl)ammonium- und Tri(hydroxyethyl)ammoniumsalze. 

Als besonders geeignete kationische Tenside seien genannt: 

25 

C7-C25-Alkylamine; 

N,N-Dimethyl-N-(hydroxy-C7-C25-alkyl)ammoniunnsalze; 

30 - mit Alkylierungsmittein quatemisierte Mono- und Di-(07-025*alkyl)dimethylammo- 
niumverbindungen; 

Esterquats, insbesondere quatemare veresterte Mono-, Dl- und Trialkanolamine, 
die mit C8-C22-Carbonsauren verestert sind; 

35 

Imldazolinquats, insbesondere 1-Alkylimidazoliniumsalze der Fonmein II Oder III 
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II III 

in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

5 Ci-C25-Alkyl Oder C2-C2s-Alkenyl; 

Ci-C4-Alkyl Oder Hydroxy-Ci-C4-alkyl; 
R*^ Ci-C4-Alkyl. Hydroxy-Ci-C4-alkyl Oder ein Rest R^-(CO)-X-(CH2)p- (X>0- oder 

-NH-; p: 2 oder 3). 
wobei mindestens ein Rest R^ C7-C22-Alkyl ist. 

10 

Als anorganische Builder eignen sich insbesondere: 

Kristailine und amorphe Alumosilikate mit ionenaustauschenden Eigenschaften, 
wie vor allem Zeolithe: Verschiedene Typen von Zeolithen sind geeignet, insbe- 
15 sondere die Zeolithe A, X, B. P. MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Fomien, In , 

denen Na teilweise gegen andere Kationen wie Lt» K, Ca, Mg oder Ammonium 
ausgetauscht ist. 

- Kristailine Sillkate, wie Insbesondere Disillkate und Schichtslllkate, z.B. und p- 
20 Na2Si205. Die Sitikate kOnnen in Form ihrer Alkallmetall-, Erdalkalimetall- oder 

Ammoniumsaize eingesetzt werden, bevorzugt sind die Na-, LI- und Mg-Silikate. 

- Amorphe Silikate, wie Natriummetasilikat und amorphes Disiltkat. 

25 - Carbonate und Hydrogencarbonate: Diese kOnnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erd- 
alkalimetall- Oder Ammoniumsaize eingesetzt werden. Bevorzugt sind Na-. Li- und 
Mg-Carbonate und -Hydrogencarbonate, insbesondere Natriumcarbonat und/oder 
Natriumhydrogencarbonat. 

30 - Polyphosphate, wie Pentanatriumtriphosphat. 

Als organische Cobuilder eignen sich vor allem: 

Niedermolekulare Carbonsduren, wie CItronensaure, hydrophob modifizlerte Citro- 
35 nensSure. z. B. Agaricinsaure, Apfelsdure, Weinsaure, Gluconsaure, Glutarsaure, 
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Bernsteinsaure, Imidodibemsteinsaure, Oxydibemsteinsaure, Propantricarbonsdu- 
re, Butantetracarbonsaure, Cyclopentantetracarbonsaure, AlkyI- und Alkenyl- 
bemsteinsduren und Aminopolycarbonsauren, z.B. Nitrilotriessigsdure. |3-Alanin- 
diessigsSkure, Ethylendiamintetraessigsaure. Serindiessigsaure. Isoserindiessig- 
5 sdure« N-(2-Hydroxyethyl)iminodie$sigsaure, Ethylendiamindibemsteinsaure und 

Methyl- und Ethylglycindiessigsdure. 

Oligomere und polymere Carbonsauren, wie Homopolymere von Acrylsaure und 
Asparaginsaure, Oligomaleinsduren, Copolymere der Maleinsdure mit Acrylsdure, 
10 Methacrylsaure oder C2-C22-Olefinen, z.B. Isobuten Oder langkettigen a-Olefinen. 

Vinyl-Ci-Cs-alkylether, Vinylacetat, Vinylpropionat, (Meth)Acrylsaureester von Ci- 
Ca-Alkoholen und Styrol. Bevorzugt sind die Homopolymere der Acrylsaure und 
Copolymere von Acrylsaure mit Maleinsaure. Die oligomeren und polymeren Car- 
bonsauren werden in Saurefonm oder als Natriumsalz eingesetzt. 

15 

Geeignete Bleichmittel sind beispielsweise Addukte von Wasserstoffperoxid an anor- 
ganische Salze, wie Natriumperborat-Monohydrat, Natriumperborat-Tetrahydrat und 
Natriumcarbonat-Perhydrat, und Percarbonsauren. wie Phthalimidopercapronsaure. 

20 Als Bleichaktivatoren eignen sich z.B. N.N.N'.N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED). 
Natrium-p-nonanoyloxybenzolsulfonat und N-Methylmorphoiiniumacetonitrilmethyl- 
sulfat. 

Vorzugsweise in Waschmittein eingesetzte Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Amyla- 
25 sen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen. 

Geeignete FarbQbertragungsinhibitoren sind beispielsweise Homo-, Co- und Pfropfpo- 
lymere von 1-Vlnylpyrrolidon. 1-Vinyllmidazol oder 4-Vlnylpyridin-N-oxid. Auch mit 
Chloressigsaure umgesetzte Homo- und Copolymere des 4-Vlnylpyridins eignen sich 
30 als FarbQbertragungsinhibitoren. 

Waschmittelinhaltsstoffe sind im ubrigen allgemein bekannt. Detailiierte Beschreibun- 
gen sind z. B. in den WO-A-99/06524 und 99/04313; in Liquid Detergents, Editor: Kuo- 
Yann Lai. Surfactant Sci. Ser.. Vol. 67, Marcel Decker, New York, 1997, p. 272-304, zu 
35 finden. 
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Beispiele 

I. Herstellung von erfindungsgemaHen Copolymeren 

5 

Copolymer 1 

in einem 21-PoIymerisationsgefaii mit ROhrer, RQckfluftkOhler, Innenthemiometer und 
3 Tropftrichtem wurde eine Mischung von 610 g Wasser und 23,7 g N-Vinylimidazol 

10 vorgelegt und nach SpQien mit Stickstoff auf SO^'C erhitzt. Dann wurden 176,3 g Me* 
thylpolyethylenglykolmethacrylat (Mn 350) (Zulauf 1), 100 g einer 4 gew.-%lgen waBri- 
gen NatriumdisulfitlSsung (Zulauf 2) und eine Initiatonmischung aus 4,0 g 2,2'-Azobis- 
(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 80 g Wasser (Zulauf 3) kontinuierlich zugetropft 
(Zulauf 1 und 2 In 3 h, Zulauf 3 in 4 h). Nach beendeter Initiatorzugabe wurde das Re- 

15 aktionsgemisch noch 1 h bei 80**C geriihrt, dann wurde be! dieser Temperatur noch- 
mals eine Initiatormischung aus 1 g 2.2-Azobis-(2-amidinopropan)dihydroGhlorid und 
20 g Wasser in einer Portion zugegeben. Nach weiterem zweistQndigen RQhren bei 
SO^'C wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekOhlt. 

20 Es wurde eine 20,3 gew.-%lge Polymerl&sung mit einem K-Wert von 25,5 erhalten. 

Copolymer 2 

In einem 2l-Polymerisationsgefa(i mit RQhrer, RQckfluBkuhler, Innenthermometer und 
25 4 Tropftrichtem wurde eine Mischung von 426,7 g Wasser und 16,3 g N-Vinylimidazol 
vorgelegt und nach SpQIen mit Stickstoff auf SO^'C erhitzt. Dann wurden 346,5 g einer 
50 gew.-%igen wdBrigen L&sung von Methylpolyethylenglykolmethacryiat (Mn 1000) 
(Zulauf 1), eine Mischung von 10,5 g N-Vinylpyrrolidon und 100 g Wasser (Zulauf 2), 
100 g einer 4 gew.-%igen wa&rigen Natriumdisulfitldsung (Zulauf 3) und eine Initiator- 
30 mischung aus 4.0 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 80 g Wasser 
(Zulauf 4) kontinuierlich zugetropft (Zulauf 1 , 2 und 3 in 3 h, Zulauf 4 in 4 h). Nach be- 
endeter Initiatorzugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1 h bei SO^'C geruhrt, dann 
wurde bei dieser Temperatur nochmals eine Initiatormischung aus 1 g 2,2'-Azobis-(2- 
amidinopropan)dihydrochlorid und 20 g Wasser in einer Portion zugegeben. Nach wei- 
35 terem zweistQndigen RQhren bei SO^'C wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtempe- 
ratur abgekuhlt. 
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Es wurde eine 20,3 gew.-%ige Polymerldsung mit einem K-Wert von 30,3 erhalten. 
Copolymer 3 

5 

In einem 2l-Polymerisationsgef3a mit RUhrer, RQckfluUkQhler, Innenthenmometer und 
3 Tropftrichtem wurden 230 g handelsOblicher pH7-Phosphatpuffer vorgelegt und nach 
Spulen mit Stickstoff auf 80**C erhitzt. Dann wurden 540,0 g einer 50 gew.-%igen wSfi- 
rigen L6sung von Methylpolyethylenglykolmethacrylat (Mn 1000) (Zulauf 1), eine Mi- 

10 schung von 30,0 g N-Vinylpyrroiidon und 100 g Wasser (Zulauf 2) und eine Inltiatorml- 
schung aus 6,0 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 80 g Wasser (Zu- 
lauf 3) kontinuieriich zugetropft (Zulauf 1 und 2 in 3 h, Zulauf 3 in 4 h). Nach beendeter 
Initiatorzugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1 h be! SO'^C geruhrt, dann wurde 
bei dieser Temperatur nochmals eine Initiatormischung aus 1.5 g 2,2*-A2obis-(2-ami- 

15 dinopropan)dihydrochlorid und 20 g Wasser in einer Portion zugegeben. Nach weite- 
rem zweistundigen RQhren bei SO^'C wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtempera- 
tur abgekQhIt. 

Es wurde eine 31,4 gew.-%ige Polymerldsung mit einem K-Wert von 25,5 erhalten. 

20 

11. Anwendung von erfmdungsgema&en Copolymeren 

Die schmutzdispergierende Wirkung der erhaltenen Copolymere wurde anhand der 
Entfemung von Tee- und Grasflecken von Baumwollgeweben getestet. Dazu wurden 
25 die handelsublichen standardisierten Baumwoll-PrOfgewebe EMPA 164 (Gras auf 
Baumwolle) und EMPA 167 (Tee auf Baumwolle) eingesetzt. 

Alle Waschversuche wurden bei 40*C und einer WasserhSrte von 3 mmol Ca^/I, 
Ca:Mg-Verhaitnis 3:1 durchgefOhrt. Alle Waschcyclen dauerten 30 min. 

30 

Beispiel 1 

Eine L5sung von jeweils 1,25 g der Copolymere 1 bis 3 in 100 ml deionisiertem Was- 
ser wurde mit 0,05 N Natronlauge auf den pH-Wert 7 eingestellt. 

35 

Nach Messung der Remission bei 440 nm (EMPA 164) bzw. 480 (EMPA 167) mit ei- 
nem Photometer EIrepho® 2000 (Datacolor) wurde jeweils ein Stuck Prufgewebe (Ge- 
wicht 1,25 g) in eine Petrischale gelegt und mit Hilfe einer Pipette mit jeweils 15 g der 
erhaltenen Polymerlosungen getrdnkt. Die Petrischale wurde dann verschlossen und 
40 24 h im Dunkein bei Raumtemperatur stehen gelassen. 
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Danach warden die behandelten Prufgewebe in einem Launder-O-meter mit 250 ml 
einer Waschflotte, die 3,5 g/l eines handelsQblichen Flussigwaschmittels (Ariel Flussig) 
enthielt, gewaschen. Nach SpQIen und Trocknen wurde die Remission der PrOfgewebe 
emeut gemessen. 

5 

Zum Vergleich wurde die Remission von PrOfgewebe gemessen. bet dem alle Verfah- 
rensschritte, jedoch ohne Zugabe der Copolymere 1 bis 3 vorgenommen wurden. 

Die jeweils erhaltenen AR-Werte (Differenz zwischen Remission vor der Wasche und 
10 Remission nach der Wasche) sind in der unten folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Belspiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden der CopolymerlOsung jeweils 
15 50 mg Trilon® A (Nitrilotriessigsdure-Natriumsalz) zugesetzt. 

Die jeweils erhaltenen AR-Werte sind in der unten folgenden Tabelle zusammenge- 
stellt. 

20 Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden der Copolymerl&sung jeweils 
50 mg Protease (Savinase®, Hersteller Novo Nordisk) zugesetzt. 

25 Die jeweils erhaltenen AR-Werte sind in der unten folgenden Tabelle zusammenge- 
stellt 

Beispiel 4 

30 Die Copolymere 1 bis 3 enthaltende FIQssigwaschmittel wurden hergestellt, indem 95 
ml handelsubliches FIQssigwaschmittel (Ariel Flussig) mit jeweils 5 ml einer 25 gew.- 
%igen Ldsung des Copolymers 1, 2 Oder 3 in deionisiertem Wasser gemischt wurden. 

Die PrOfgewebe wurden dann analog Beispiel 1 unter Verwendung von jeweils 0,8 g 
35 der erhaltenen FIQssigwaschmittel vorbehandelt und unter Verwendung von 250 ml 
einer Waschflotte, die 3,5 g/l Ariel FIQssig enthielt, gewaschen. 

Die analog Beispiel 1 erhaltenen AR-Werte sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 

40 
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Tabelle 







AR (EMPA 164) 


AR (EMPA 167) 










Beispiel 1 


Copolymer 1 


18.4 


3.5 


Beispiel 1 


Copolymer 2 


18.6 


4.3 


Beispiel 1 


Copolymer 3 


16.7 


4,9 


Beispiel 1 


ohne Polymer 


15.2 


3.0 










Beispiel 2 


Copolymer 1 




8,6 


Beispiel 2 


Copolymer 2 




9.8 


Beispiel 2 


Copolymer 3 




11,3 


Beispiel 2 


ohne Polymer 




7.6 










Beispiel 3 


Copolymer 1 


23,4 




Beispiel 3 


Copolymer 2 


25,1 




Beispiel 3 


Copolymer 3 


22.1 




Beispiel 3 


ohne Polymer 


21.7 












Beispiel 4 


Copolymer 1 


8.8 


11,5 


Beispiel 4 


Copolymer 2 


10.2 


12,2 


Beispiel 4 


Copolymer 3 


9.8 


11,9 


Beispiel 4 


ohne Polymer 


8.3 


10,7 
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1 . Wasserlosliche Copolymere, die 

(a) 60 bis 99 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Poly- 
alkylenoxidmonomers der allgemeinen Forme! I 



in der die Variabten folgende Bedeutung haben: 

X -CH2- Oder -C(0)-. wenn Y fur -O- steht; 
-C(0)-, wenn Y f Qr -NH- steht; 

-O- Oder -0-(CH2)4-, wenn Y fur eine chemische Bindung steht; 
Y -0-, -NH- Oder eine chemische Bindung; 
Wasserstoff oder Methyl; 

C2-C4-Alkylenreste, die gleich oder verschieden sowie linear oder ver- 
zweigt sein l<6nnen, wobei jedoch mindestens 50% der Reste R^ fur 
Ethylen stehen; 

R^ CrC22-AII<yl, Phenyl, p-(Ci-Ci2-allcyl)phenyl oder Wasserstoff; 
n eine ganze Zahl von 6 bis 50, 

(b) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtquaternisierten, mindestens ein 
Stickstoffatom enthaltenden, dipolaren Monomers, 

(c) 0 bis 39 Gew.-% anderer nichtionischer monoethylenisch ungesattigter 
Monomere und 

(d) 0 bis 10 Gew.-% anderer anionischer monoethylenisch ungesattigter Mo- 
nomere 

einpolymerisiert enthalten und ein mittleres Molekulargewicht Mw von 2 000 bis 
500 000 D aufweisen. 

2. Copolymere nach Anspruch 1 , die als Monomer (a) mindestens ein Monomer der 
Formel I einpolymerisiert enthalten, in der die Variablen folgende Bedeutung ha- 
ben: 




X -C(0)-; 

Y -O- Oder -NH-; 

R^ Wasserstoff oder Methyl; 
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Ethylen; 

Methyl oder Wasserstoff ; 
n eine ganze Zahl von 1 5 bis 25. 

3. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, die als Monomer (b) mindestens ein Mo- 
nomer, ausgewahlt aus der Gruppe der N-Vinylpyrrolidone, N-Vinylimidazole, 
N-Vinylcaprolactame, Vinylpyridine, N-Vinylformamide, N-Vinylacetamide, basi- 
schen (Meth)Acrylsaureester und -amide, einpolymerisiert enthalten. 

4. Copolymere nach den Anspruchen 1 bis 3, die als Monomer (b) mindestens ein 
Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe der N-Vinylpyrrolidone und N-Vinyl- 
imidazole, einpolymerisiert enthalten. 

5. Copolymere nach den Anspruchen 1 bis 4, die 90 bis 95 Gew.-% Monomer (a), 
5 bis 15 Gew.-% Monomer (b), 0 bis 15 Gew.-% Monomer (c) und 0 bis 2,5 
Gew.-% Monomer (d) einpolymerisiert enthalten. 

6. Copolymere nach den Anspruchen 1 bis 5, die ein mittleres Molekulargewicht Mw 
von 4000 bis 60 000 D aufweisen. 

7. Venwendung von Copolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Disperglermit- 
tel und Sequestriermittel fur pigmentierte Materialien. 

8- Venvendung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
pigmentierten Materialien um pigmenthaltigen Schmutz handelt. 

9. Verwendung von Copolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Zusatz zu 
Waschmittein, Waschevorbehandlungsmittein, Reinigungsmittein fur harte Ober- 
flachen, Zahnrelnigungsmittein und Korperpflegemitteln. 

10. Venft^endung von Copolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Hilfsstoffe f£ir 
die Textilverarbeitung. Papierherstellung und -verartDeltung und Deinkingprozes- 
se. 



1 1 . Waschmittelfomiulierungen, die Copoylmere gemSB den Anspruchen 1 bis 6 als 
Zusatz enthalten. 
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12. Flussige Waschmittelformulierungen, enthaltend 

(A) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines Copolymers gemaB den Anspruchen 
1 bis 6, 

(B) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, anionischen und/oder 
kationischen Tensids, 

(C) 0 bis 20 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(D) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuiiders, 

(E) 0 bis 60 Gew.-% anderer ubilcher Inhaltsstoffe, wie Soda, Enzyme, Par- 
fum, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Bleichkatalysatoren, Farbubertragungsinhibitoren. Vergrauungsinhibitoren, 
Soil-Release-Polyester, Faser- und Farbschutzadditve, Silicone, Farbstof- 
fe, Bakterizide, organische Losungsmittel, L6slichkeitsvermittler, Hydrotro- 
pe, Verdicker und/oder Alkanolamine und 

(F) 0 bis 99,45 Gew.-% Wasser. 

1 3. Feste Waschmittelf ormulierungen, enthaltend 

(A) 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens eines Copolymers gemaB den AnsprQchen 
1 bis 6, 

(B) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, anionischen und/oder 
kationischen Tensids, 

(C) 0,5 bis 50 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(D) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuiiders und 

(E) 0 bis 60 Gew.-% anderer ubiicher Inhaltsstoffe, wie Stellmittel, Enzyme, 
Parfum, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivato- 
ren. Bleichkatalysatoren, Farbubertragungsinhibitoren. Vergrauungsinhibi- 
toren, Soil-Release-Polyester, Faser- und Farbschutzadditve, Silicone, 
Farbstoffe, Bakterizide, Aufldsungsverbesserer und/oder Sprengmittel, 

wobei die Summe der Komponenten (A) bis (E) 100 Gew.-% ergibt. 
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Siehe Anhang Patentfamilie 
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gneres Ookumeni, das jedoch erst am Oder nach dem Intemattonalen 
Anmeldedatum verCffentlicht worden ist 
'L' Veroffenttichung. die geelgnet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhafi er- 
schelnen zu lassen, Oder dutch die das VerOffentUchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerOrrentflchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O* Verdffentlichung, die sich aut eine mundiiche C^enbarung. 

eine Benutzung, eine AussteDung oder andere MaBnahmen bezleht 
*P* Verdffentlichung. die vor dem Intemalionalen Anmeldedalum, at>er nach 

dem beanspruchten Priorttatsdatum verdffentBcht worden ist 



'T* Spdtere VerSffentllchung. die nach dem intemationaien AnmeWedatum 
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Theorie angegeben ist 

"X' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aOein aui^rund dieser VerOlfentltehung nicht als neu Oder auf 
erfinderischerTatigkelt beruhend betrachtet werden 

•V VerfiffentOchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nk:ht ais auf erfinderischer TStigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
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Few II Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



Gemm Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fOr bestlmmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. I AnsprOche Nr. 

' — well sle sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die BehOrde nicht verpflichtet isi, namllch 



2. AnsprOche Nr. 

well sle sich auf Teile der tntemationalen Anmeldung bezlehen. die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen. 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, ndmllch 



3. I AnsprOche Nr 

— well es sich dabei um abhangige AnsprOche handelt. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale RecherchenbehOrde hat f^stgestelit, daB cfiese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthdit: 



slehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderllchen zusatzHchen Recherchengebuhren rechtzeltig enlrichtet hat, erstreckt sich dieser 

I — I Internationale Recherchenbericht auf alte recherchierbaren AnsprOche. 

9 fYl Da fur alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte. der eIne 

^' lAJ zusatzliche RecherchengebOhr gerechtferUgt hdtte, hat die Beh6rde nicht zur Zahlung einer soichen GebOhr aufgefordert 



3 I I Da der Anmelder nur einige der erforderllchen zusdtzllchen RecherchengebQhren rechtzeltig entrichtet hat. erstreckt sich 
* I — I jntematlonaie Recherchenbericht nur auf cfie AnsprOche. fOr die GebOhren entrichtet worden sind. n&nlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4 Der Anmelder hat die erforderllchen zusauilchen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrk:htet. Der Internationale Recher- 
' — chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwflhnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspnichs | [ Die zusStztichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

I I Die Zahlung zusdtzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspmch. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt , dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erflndungen enthalt, 
namllch: 

1. Anspruche: KTeH )-13(Ten ) 

Copolymere, Verwendungen und Formullerungen mlt diesen 
Copolymeren, die w1e in Anspruch 1 deflnlert sind, aber 
keine Monomere (c) enthalten. 



2. Anspruche: KTell )-13(Teil ) 

Copolymere, Verwendungen und Formullerungen mit diesen 
Copolymeren, die wie 1n Anspruch 1 deflnlert sind, und 
Nonomere (c) enthalten. 
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